













Abstract:  Lignin  is  one  of  the  three main  components  of  lignocellulosic  biomass  and must  be 
considered a raw material with attractive applications  from an economic and ecological point of 
view.  Therefore,  biorefineries  must  have  in  mind  the  most  adequate  processing  to  obtain 
high‐quality lignin and the separation tasks that play a key role to improve the purity of the lignin. 
Separation techniques based on membranes are a promising way to achieve these requirements. In 
this work,  the separation performance of  the SILM  (Supported  Ionic Liquid Membrane)  formed 
with  [BMIM][DBP]  as  IL  (Ionic  Liquid)  and  PTFE  as membrane  support was  compared  to  a 
nanofiltration  (NF)  membrane  (NP010  by  Microdyn‐Nadir)  and  two  ultrafiltration  (UF) 
membranes  (UF5  and  UF10  by  Trisep).  The  SILM  showed  selective  transport  of  Kraft  lignin, 
lignosulphonate, xylose, and glucose in aqueous solutions. Although it was stable under different 
conditions  and  its  performance  was  improved  by  the  integration  of  agitation,  it  was  not 
competitive when compared to NF and UF membranes, although the latter ones suffered fouling. 
The  NF  membrane  was  the  best  alternative  for  the  separation  of  lignosulphonates  from 
monosaccharides  (separation  factors  around  75 while SILM  attained only values  lower  than  3), 
while  the  UF5  membrane  should  be  selected  to  separate  Kraft  lignin  and  monosaccharides 
(separation factors around 100 while SILM attained only values below 3). 
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and  forest  degradation  while  obtaining  direct  benefits  for  people  in  those  rural  areas,  which 
complement additional benefits for the environment. Sustainably exploited forests must provide the 
balance  between  biodiversity  preservation  and  income  generation  through  forest  products  and 
services  [1,2]. Among  these  forest products, wood must be highlighted. On  the one hand, wood 
construction  is  an  increasing  global  phenomenon  as  both  the  result  of  more  environmentally 
friendly  policies  and  the  technical  needs  to  increase  construction  productivity  [3].  Therefore, 
mechanical  transformation  products  derived  from  wood  are  called  to  replace  non‐renewable 
materials in the building industry and furniture manufacture [4]. On the other hand, the chemical 
transformation  of  lignocellulosic  raw materials  produces  a  large  variety  of  renewable  chemical 
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compounds, which  could be directly used  as  chemicals or  considered  as building blocks  for  the 
synthesis of other valuable substances [5]. 
Traditional wood chemical transformation has been led by the pulp and paper industry, which 
was  totally  focused on  the optimal use of cellulose. However,  the other  two main components of 
lignocellulosic  biomass  (hemicellulose  and  lignin) were  not  taken  into  consideration  during  the 
optimization of these transformation processes. Nowadays, biorefineries propose a new model for 
the  integral  use  of  lignocellulosic  biomass.  The  global  objective  of  an  effective  lignocellulosic 
biorefinery must  be  to maximize  the  added  value  generated  from  the  entire  biomass  feedstock, 
including the hemicellulose and lignin fractions [6]. In fact, the economic viability of a lignocellulosic 
biorefinery depends on  the way how hemicellulose and  lignin present  in biomass are valorized. 
Several different options exist for the valorization of hemicellulose and lignin [7–11], but all of them 
require adequate biomass pretreatments. Due to the recalcitrant nature of  lignocellulosic biomass, 
simple direct  treatments are unviable, and  it must be  fractionated  to separate  lignin  (an aromatic 
polymer) from cellulose and hemicellulose (carbohydrate polymers). 
Focusing on lignin valorization, this component must be considered the main renewable raw 




best  from  lignin,  the  lignocellulosic  biomass  fractionation  must  be  reconfigured  to  avoid  the 








[17–19],  and  it  was  extended  to  further  applications,  such  as  the  separation  of  lignin‐derived 
chemicals like vanillin [20]. In addition to ceramic ones, polymeric UF membranes have been tested 
as well  in  the  treatment  of  spent  Kraft  and  sulphite  liquors  [21–23].  The  development  of  new 
lignocellulosic  biomass  pretreatment  processes,  such  as  organosolv  and  alkaline  oxidation 
fractionation,  has  provided  new  opportunities  for  the  implementation  of  nanofiltration  (NF) 
membranes for lignin processing [24–29]. The use of membrane cascades, which can combine high 





of different  composition and allows  the  transport of at  least a  solute between  them  [37]. For  the 




ideal  candidates  for  the  formulation  of  new  liquid membranes  to  be  used  in  lignin  separation. 
Several  researchers have  investigated  the potential of  ILs  to dissolve,  separate  and purify  lignin 
[47–54]. 
Previous works of this research group tested several supported ionic liquid membranes (SILMs) 
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the  separation  of  lignin  (Kraft  lignin  and  lignosulphonate)  and monosaccharides.  This  analysis 






An  imidazolium‐based  IL,  1‐butyl‐3‐methylimidazolium  dibutylphosphate  ([BMIM][DBP]), 
was used as received from Iolitec. Sodium lignosulphonate was purchased from TCI Chemicals and 
alkali Kraft  lignin  (low  sulfonate  content), D‐(+)‐glucose  (>99.5%)  and D‐(+)‐xylose  (>99%) were 
provided by Sigma‐Aldrich. Polytetrafluoroethylene  (PTFE) disc  filters  (47 mm diameter and 0.45 
μm pore)  from Filter‐Lab were  employed as membrane  supports  for  the SILM. A polymeric NF 
membrane (Mycrodyn‐Nadir) and two UF membranes (Trisep UF5 and UF10), all of them made of 
polyethersulfone (PES) with polypropylene (PP) support layer, were employed in the tests as 47 mm 




Manufacturer  Microdyn‐Nadir  Trisep  Trisep 







(Da)  1000–1200  5000  10,000 
Maximum operation 
temperature (°C)  ‐  45  45 
Maximum operation 
pressure (bar)  40  21  21 
pH range  0–14  1–12  1–12 
NaCl rejection (%)  10     
Na2SO4 rejection (%)  35–75     
Lignin and monosaccharides concentrations were determined by a UV‐VIS spectrophotometer 
DR  5000, using  a wavelength of  280 nm  for  the  lignin  [57]  and of  575 nm  for monosaccharides, 





eliminate  the water, gases and any other  traces of volatile compounds. Later,  the membrane was 
soaked in the IL, keeping the vacuum for 24 h to favor the proper impregnation by removal of air 
from  the membrane pores. Lastly,  the  liquid excess over  the membrane surface was  removed by 
allowing to drip overnight. This way, the membrane was ready to be placed in the membrane cell. 
The SILM experimental  tests were  carried out  in a membrane  cell designed  for  this  specific 
project, previously employed for the characterization of several SILMs [55]. The cell is composed of 
two  identical  compartments  (volume  120  mL)  separated  by  the  SILM.  Two  different  types  of 
experiments were performed. On the one hand, the feed and stripping solutions were poured into 
the  cell  at  the  same  time  and  the  compartments were  closed. On  the  other  hand,  the  feed  and 
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stripping solutions were poured into the cell at the same time and two tubes were introduced in the 
feed  compartment  to  allow  inlet  and  outlet  streams. These  tubes were  connected  to  an  external 





A  lab‐scale,  dead‐end  HP4750  stirred  cell  from  Sterlitech  was  purchased  for  UF  and  NF 
experiments. The membrane  cell  can  accommodate  any  47  to  50 mm diameter disc membranes, 
resulting  14.6  cm2 of  effective membrane  area. The  filtration  cell was  filled  first with  300 mL of 
ultrapure water  for  the  assessment  of membrane permeability  and  then with  the  corresponding 
lignin  or  monosaccharide  solution  for  characterization  of  the  separation  performance  of  the 
membranes.  The  membrane  cell  was  pressurized  by  a  N2  cylinder,  and  the  different  applied 
pressures were adjusted by the control valve of the cylinder. The permeate flux was calculated with 






𝐽 ൌ 𝑘 ൉ ∆𝐶  (1) 
where  k  is  the  proportionality  constant  that  can  be  defined  as  the  permeability.  To model  the 
evolution  of  the  concentration  of  the  solute  in  the  feed  compartment  CF  during  the  closed 
configuration of the cell (without inlet and outlet streams), the corresponding mass balance to the 
feed compartment must be applied: 
𝑉 ൉ 𝑑𝐶ி𝑑𝑡 ൌ െ𝑘 ൉ ∆𝐶 ൉ 𝐴  (2) 




𝐶ி ൌ 𝐶଴2 ൉ ሺ1 ൅ 𝑒ି௄൉௧ሻ  (3) 
𝐶ௌ ൌ 𝐶଴2 ൉ ሺ1 െ 𝑒ି௄൉௧ሻ  (4) 
𝐾 ൌ 2 ൉ 𝑘 ൉ 𝐴𝑉   (5) 
For  the  case  of  the  cell  under  open  configuration  (inlet  and  outlet  streams  in  the  feed 
compartment), the system formed by the feed compartment, the external agitated reservoir and the 
connection  tubes  can  be  considered  as  an  ideally  stirred  unit  with  VF  volume.  Within  these 
conditions, the evolution of the concentrations was defined by the following equations: 
𝐶ி ൌ 𝐶଴1 ൅ 𝛾 ൉ ሺ𝛾 ൅ 𝑒ି௄ಷ൉௧ሻ  (6) 
𝐶ௌ ൌ 𝐶଴1 ൅ 𝛾 ൉ 𝛾ሺ1 െ 𝑒ି௄ೄ൉௧ሻ  (7) 
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𝐾ி ൌ 𝑘 ൉ 𝐴𝑉ி   (8) 
𝐾ௌ ൌ 𝑘 ൉ 𝐴𝑉ௌ   (9) 








𝐽௉ ൌ 𝐿௉ ൉ ∆𝑃 ൅  𝐽଴  (11) 
On the other hand, the solute rejections R were defined by the equation: 




The  prepared  SILM, with  [BMIM][DBP]  supported  in  PTFE membrane,  had  demonstrated 
selective  transport  of  different  lignin  types  and  monosaccharides.  The  evolution  of  the 




equilibrium values,  the normalized concentrations of  lignins  in  the stripping compartments were 
still below 0.4 after more than 100 h. 
 






















be  observed,  the  experimental  values  of  both  prepared  SILMs  evolved  clearly  faster  to  the 
equilibrium  point  that  the modeled  ones.  This  fact was  confirmed with  the  assessment  of  the 
corresponding transport parameters. For instance, the KS value calculated for SILM2 was 0.0186 h−1, 
which  implied  a  k value  of  12.9  ×  10−4 m/h  or  a K  value  of  0.0372 h−1  (more  than double  of  the 
standard value for a closed configuration experiment). The evolution of  the concentration  in both 
compartments according  to  the proposed mathematical model  fitted more satisfactorily when  the 
improved k value was considered instead of the base k value derived for closed configuration tests 
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  NP010  UF5  UF10 
Pure water  2.34 × 10−7  2.82 × 10−6  1.06 × 10−5 
Pure water (used membrane)    6.38 × 10−7   
Kraft lignin  1.59 × 10−7  7.25 × 10−7  9.69 × 10−7 
Lignosulphonate  1.53 × 10−7  4.16 × 10−7  6.92 × 10−7 
Glucose  1.71 × 10−7  9.27 × 10−7   
Glucose (virgin membrane)  2.63 × 10−7     
Xylose  1.99 × 10−7  7.49 × 10−7   
Xylose (virgin membrane)  2.58 × 10−7     
Baseline Flow J0 Values (m/s) 
Pure water      1.01 × 10−4 
Kraft lignin      5.15 × 10−6 
Lignosulphonate      1.65 × 10−6 
On the one hand, as it was expected, the highest membrane permeability corresponded to the 
UF10 membrane  (the  one with  the  highest molecular weight  cut‐off  value).  In  the  case  of  this 
membrane,  the assessment of  the baseline  flows  (J0) was also  required  to model  its performance 
correctly. These values (also compiled in Table 2) were determined for the intercepts in the y‐axis of 
the  corresponding  straight  lines.  On  the  other  hand,  the  NF  membrane  showed  the  lowest 
permeability value, with a two‐order‐of‐magnitude reduction when compared to UF10. 
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using a virgin membrane without previous  exposition  to  lignins  revealed different performance: 





the  NF  membrane.  Once  again,  some  recovery  of  the  permeability  was  identified  when 
monosaccharides solutions were filtrated, but the value of the virgin membrane was not attained. 
An additional tested with pure water was completed after the filtration of the rest of solutions and 
the obtained permeability  (6.38 × 10−7 m/s∙bar) confirmed  the  fouling of  the membranes. The  flux 
decline of  the NF and UF membrane permeability during  the  filtration of  lignin solutions due  to 
fouling  had  been  previously  reported  by  several  researchers  [63–65],  so  its  quantification  is  a 
relevant aspect to be covered. 
The characterization of the NF and UF membranes was completed with the determination of 














Kraft lignin (KL)  10  ‐  99.0  86.9 
  15  ‐  99.0  86.8 
  20  99.0  ‐  88.2 
  35  99.5  ‐  ‐ 
Lignosulphonate (LS)  10  ‐  95.0  74.9 
  15  ‐  94.9  77.9 
  20  98.9  94.6  80.1 
  35  98.9  ‐  ‐ 
Glucose (G)  10  ‐  5.1  ‐ 
  15  ‐  2.0  ‐ 
  20  13.9  10.9  ‐ 
  35  40.6  ‐  ‐ 
Xylose (X)  10  ‐  0.36  ‐ 
  15  ‐  0.25  ‐ 
  20  14.0  0.42  ‐ 
  35  20.0  ‐  ‐ 
Once  both  SILMs  and  pressure‐assisted membranes were  characterized,  the  corresponding 
transport parameters were  employed  to  compare  the  separation performance  and  the  selectivity 
coefficients of the membranes. The permeability k values for the four different solutes [56] and the 
solute  passage  coefficients  (calculated  as  100  minus  the  corresponding  solute  rejection  R)  are 
compiled in Table 4. 




Solute  SILM  NF Membrane  UF Membranes 
NP010  UF5  UF10 
  k Value (m/h)  Solute Passage (%) 
Kraft lignin (KL)  0.71 × 10−3  1.0  1.0  13.2 
Lignosulphonate (LS)  0.67 × 10−3  1.2  5.1  22.1 
Glucose (G)  1.86 × 10−3  86.1  98.0  100.0 




𝛼௜௝ ൌ 𝑘௜𝑘௝  (13) 
In the case of the NF and UF membranes, the separation factors αij were expressed as the ratio 
between the passages of the solutes i and j: 
𝛼௜௝ ൌ 100 െ 𝑅௜100 െ 𝑅௝  (14) 







In  any  case,  the  SILM did not  appear  as  a  competitive  alternative  to  compete with NF  and UF 
membranes in this purpose. 
Table 5. Separation factors αij of the different solutes for the SILM and NF and UF membranes. 
Solute  SILM  NF Membrane  UF Membranes 
        NP010  UF5  UF10 
  αi/KL  αi/LS  αi/G  αi/KL  αi/LS  αi/G  αi/KL  αi/LS  αi/G  αi/KL  αi/LS  αi/G 
Kraft lignin (KL)  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐  ‐ 
Lignosulphonate (LS)  0.94  ‐  ‐  1.2  ‐  ‐  5.3  ‐  ‐  1.7  ‐  ‐ 
Glucose (G)  2.63  2.80  ‐  88.8  74.9  ‐  101  19.2  ‐  7.6  4.5  ‐ 
Xylose (X)  2.49  2.65  0.95  88.6  74.8  1.0  103  19.6  1.0  7.6  4.5  1.0 
To have a clearer idea about the lack of competitiveness of the SILM, a direct comparison of the 
solute  transport  through  the  SILM  and  the  UF5  membrane  was  carried  out.  As  example,  the 
separation of a solution of 20 g/L Kraft lignin and 20 g/L of xylose was selected. In the case of the UF5 
membrane,  the  applied pressure was  20 bar  and  the  obtained  results with  both membranes  are 
shown in Figure 6. While the fluxes of Kraft lignin can be considered comparable (just slightly lower 
in  the  case of  the UF membrane),  the  fluxes of  xylose  are very different  and  the UF membrane 
allowed a more than 30 times higher transport of the monosaccharides. In order to have a better idea 
about the technical  limitation of the SILM when compared to UF,  further work was completed to 
assess  the  competitiveness  limits  that define  the  transport  parameters  a  SILM must  show  to  be 
considered competitive. On the one hand, the k value for xylose should be increased from 1.76 × 10−3 
to at least 5.28 × 10−2 m/h to have a xylose flux through the SILM equal to the flux through the UF 
membrane. On  the other hand,  in order  to compensate  the selectivity of  the UF membrane,  the k 
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value for xylose of the SILM should achieve 7.28 × 10−2 m/h, or, alternatively, the k value for Kraft 
lignin of  the  SILM  should be  reduced below  1.72 ×  10−5 m/h. These  figures  confirmed  the better 







The  SILM  formed with  [BMIM][DBP]  as  IL  and  PTFE  as membrane  support  demonstrated 
selective transport of two different types of technical lignins (Kraft lignin and lignosulphonate) and 
monosaccharides (xylose and glucose) in aqueous solutions. The SILM maintained its performance 
under different conditions during  the preparation procedure and,  in addition,  the selection of an 
open configuration in the system allowed the agitation of the solution in contact with the SILM and 
improved the transport of the solutes. However, the stability of the SILMs was not adequate to use 
them  in  consecutive  cycles  and may  be  problematic  to  use  them  for  long  time  periods without 
regeneration.  Nevertheless,  the  investigated  SILM  was  not  competitive  when  compared  to 
pressure‐assisted nanofiltration (NF) and ultrafiltration (UF) membranes, although these NF and UF 
ones suffer severe  fouling, which has been quantified  in  this study as  the  flux decline during  the 
filtration of lignin solutions. The use of the NF membrane was the optimal option for the separation 
of  lignosulphonates  from  monosaccharides  (separation  factors  above  25  times  higher  than  the 
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